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摘  要：氟磷酸钒钠[Na3V2(PO4)2F3]凭借其高理论比容量、高能量密度、高输出电压和快速离子扩散能力，被认为是最具

发展前景的高电压型钠离子电池正极材料之一。然而，其缓慢的电子传输动力学和电化学反应过程中易遭受较大的结构应

力等不足，严重制约了其进一步发展。基于此，从合成方法、修饰改性策略(微纳结构构建、碳包覆、元素掺杂、电池组

分优化)等方面系统综述了 Na3V2(PO4)2F3 最新研究进展并对其未来发展作了展望。 
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Recent Progress on Na3V2(PO4)2F3 Cathodes for Na-Ion Batteries 
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Abstract: Sodium vanadium fluorophosphate (Na3V2(PO4)2F3) is considered as one of the most promising candidates for 
high-voltage Na-ion batteries cathodes due to the merits of high theoretical specific capacity, high energy density, high output 
voltage and rapid ion diffusion. However, the sluggish electron transfer kinetics and tremendous structural stress during repeated 
electrochemical processes restrict the further development and application. In this review, we presented recent progress on the 
development of Na3V2(PO4)2F3, i.e., the synthetic methods and modification strategies (micro-nano structure fabrication, carbon 
coating, element doping and battery composition optimization), and also gave the corresponding future outlook. 
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随着人类文明的发展，以石油、天然气、煤为

代表的传统化石能源的大量消耗，不可避免地引起

了“能源危机”和“环境污染”两大问题。据美国

国家海洋和大气管理局的数据显示，在过去的 40
年间，全球大气中 CO2的月平均量从约 0.34‰增长

至约 0.42‰，全球气温也因此上升了约 1 ℃。全

球气候变暖给人类的生产和生活带来了巨大的影

响。为此，我国提出“碳达峰、碳中和”战略目

标，力争在 2030 年前和 2060 年前分别实现“碳

达峰”和“碳中和”，这意味着不仅仅要节能减

排，更重要的是促进能源“绿色化”。 
发展绿色储能技术可有效缓解上述问题，锂离

子电池凭借其高能量密度、安全环保等优势已成为

当前最先进的储能技术之一，但锂资源有限、分布

不均匀、成本高等劣势，使锂离子电池的发展受阻。

同时，动力电池的快速发展进一步加剧了锂资源的 
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消耗，使得锂离子电池的未来发展受到了资源方

面的严峻挑战。近年来，钠离子电池已进入“复

兴时代”，其具有与锂离子电池相似的储能机理，

且钠具有丰富广泛的资源、低约 2 个数量级的成

本(2019 年，Na2CO3:75 USD/t；Li2CO3:6400 USD/t)
等优势，被认为是潜在的锂离子电池可替代产品

之一，尤其在对能量密度要求不高而对成本敏感

的应用场景，例如低速电动车、电动船、家庭储

能、通信基站等。 
发展高性能和长寿命的钠离子电池电极材料

已成为当下的研究热点和重大挑战。正极材料作

为钠离子电池的核心组成部分之一，直接影响其

电化学性能。当前，过渡金属氧化物(NaxMnO2, 
O3-Na[Ni0.5Mn0.5]O2 等)、类普鲁士蓝化合物(Na2M 
[Fe(CN)6], M 为 Fe、Co、Mn 等)、聚阴离子化合物

[NaFePO4、Na3V2(PO4)3、Na2FeP2O7 等]等正极材

料均展现出广阔的应用前景。过渡金属氧化物比

容量高、合成方便，但平均电压较低(小于 3.5 V)，
能量密度较低，且其循环稳定性较差，潮湿敏感

度高[1]。类普鲁士蓝化合物，具有开放式框架结

构、丰富的氧化还原活性位点、优异的结构稳定

性、较大的离子通道和晶格间隙，是一种优异的

Na+储存材料，但其受晶格缺陷和结晶水的影响，

Coulombic 效率低，循环稳定性和结构稳定性较

差 [2]。相比而言，聚阴离子化合物，得益于其独

特的结构，具有更高的结构稳定性、热稳定性和

快速离子扩散动力学，有助于提高电池循环稳定

性和安全性[3–4]。 
近年来，聚阴离子化合物发展迅速。其中，氟

磷酸钒钠[Na3V2(PO4)2F3，简记作 NVPF]具有钠超离

子导体(NASICON)结构、快速的钠离子扩散通道、

高胞间隙和优异的稳定性，越来越受到人们的关注。

此外，NVPF中的 F—V键具有强离子性，使得NVPF
具有高输出电压和高能量密度(可达 500 W·h/kg)，
可与磷酸铁锂基锂离子电池相媲美。但其仍存在一

些不足，如电子电导率较差、电化学过程中结构应

力作用较大、元素钒价格较高等。 
基于此，本综述主要从氟磷酸钒钠的结构及

储能机理出发，介绍了近年来的一些典型的氟磷

酸钒钠的合成方法及修饰改性策略。同时，针对

不同合成方法和修饰改性策略的优势和劣势作了

系统的归纳总结，并对氟磷酸钒钠的未来发展作

了展望，以期早日实现高性能氟磷酸钒钠正极材

料的实际应用。 

1  氟磷酸钒钠的结构与储钠机理 
氟磷酸钒钠具有典型的 NASICON 结构，由

[V2O8F3]双八面体和[PO4]四面体通过氧原子连接而

成的三维框架组成。其中，双八面体单元由氟原子

连接，四面体单元由氧原子连接。在此结构中，钠

离子位于沿[110]和[11̄0]方向开放的隧道位点，因而

具有优异的离子电导率。1999 年，Le Meins 等[5]利

用固相法或水热法成功合成了一系列 Na3M2(PO4)2F3

族化合物(M 为 Al3+、V3+、Cr3+、Fe3+、Ga3+)，并

系统地研究了其晶体结构。研究发现，NVPF 具有

四方晶系结构，空间群为 P42/mnm。此时，Na+占

据 2 种不同的空间位点。其中，完全占据位点为

Na1，部分占据位点为 Na2，二者的占据率为 2:1，
如图 1a 所示。Bianchini 等[6]使用一系列表征手段，

进一步探索了 NVPF 的结构。与 Le Meins 的报道

不同的是，他们发现，在(h00)和(0k0)面出现了细

微的斜方畸变，并提出 NVPF 的准确空间群应为

Amam。此时，Na+占据 3 种不同空间位点，其中

Na1、Na2、Na3 的占据比例分别为 1：4/3：2/3，
如图 1b 所示。随后，Bianchini 等[7]进一步利用原

位 X 射线衍射(XRD)表征技术，探究其电化学反应

过程。研究发现，Na3V2(PO4)2F3(Na3VPF)脱钠是个

复杂的过程，涉及到一系列的相转变。如图 1c 和

图 1d 所示，Na3VPF(Amam)会先形成不同的中间相，

如 Na2.4VPF、Na2.2VPF(I4/mmm)、Na2VPF(I4/mmm)、
Na1.8–1.3VPF(I4/mmm)等，最终形成 NaVPF(Cmc21)。
值得注意的是，由Na3VPF转化至Na2VPF和NaVPF
时，空间群历经了 Amam、I4/mmm、Cmc21 的转变，

最终实现 2 电子转移反应[Na3V2(PO4)2F3↔NaV2 

(PO4)2F3+2Na++2e−]，提供约 128 mA·h/g 的理论比

容量。同时，典型的充放电曲线中，存在 3.7/3.6 V 和

4.2/4.1 V 的电压平台，分别对应 Na+从不同位点

脱出/嵌入，从而实现约 500 W·h/kg 的高理论能量

密度。 
尽管 NVPF 具有诸多优势，但由于其晶格中

存在的绝缘[PO4]四面体将 V 原子隔开，表现出较

差的本征电子电导率(约为 10−12 S/cm)。在电化学

反应过程中，易引起电子传输路径受阻，导致较

差的活性材料利用率，从而严重影响其高性能的

发挥。此外，NVPF 在反复的钠离子嵌入/脱出过

程中，易遭受较大的结构应力和体积变化影响，

从而表现出较差的结构稳定性，进而严重削弱其

循环稳定性。 



· 160 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(1): 158–173 2022 年 
 

 

 

(a) Crystal structure of NVPF in the space group P42/mnm (c) Potential–composition 

(b) Crystal structure of NVPF in the space group Amam (d) Corresponding crystal structure evolution of NVPF  
during Na+ ion extraction process 

图 1  空间群为 P42/mnm 和 Amam 的 NVPF 晶体结构图及其电压–组成曲线图和相应的晶体结构演变图[6–7] 
Fig. 1  Crystal structure of NVPF in the space group P42/mnm and Amam, and potential–composition curves and corresponding 

crystal structure evolution of NVPF during Na+ ion extraction process[6–7] 
 

2  氟磷酸钒钠的合成方法 
当前，氟磷酸钒钠的主要合成方法包括固相法、

溶胶–凝胶法、喷雾干燥法、水热/溶剂热法和静电

纺丝法等。 
2.1  固相法 

作为一种典型的合成 NVPF 的方法，固相法合成

方法简单，产物物相相对较纯，其通常通过球磨、烧

结等处理达到合成 NVPF 的目的。Deng 等[8]以 V2O5、

NH4H2PO4、NaF、葡萄糖为原料，利用简单的球磨处

理和一步碳热还原反应，通过控制葡萄糖的比例，合

成了具有不同碳含量的碳包覆 NVPF 复合材料

(NVPF/C)。Li 等[9]利用修饰固相法，在原料中加入一

定质量的表面活性剂(SPAN 80、硬脂酸、十八胺)和蜡

油，分别合成了 NVPF 纳米片、纳米棒和纳米块结构。

由于表面活性剂分子具有亲水基团和疏水基团，在持

续的球磨过程中，将通过“相似相溶”原理，亲水基

团聚集在 NVPF 前驱体的表面，疏水基团吸附在蜡

油表面，形成准“油包水”(water-in-oil)中间相，最

终通过烧结反应形成具有不同维度的独特结构。研究

还发现，加入过高的表面活性剂，将引起过量碳的生

成，从而引起颗粒团聚并导致过低的材料振实密度，

而过低的表面活性剂则不足以完全包覆 NVPF，引起

结构的不稳定。尽管固相法方法简便，具有很高的实

际应用价值。但相对其它方法而言，其合成的 NVPF
颗粒尺寸大，不利于钠离子快速扩散，从而引起较为

缓慢的反应动力学。同时，块状 NVPF 在反复的离子

嵌入脱出过程中，易引起较大结构应力，使得循环稳

定性下降。此外，利用固相法得到的 NVPF 颗粒不均

匀，团聚性高，进一步削弱了其电化学性能。 
2.2  溶胶–凝胶法 

溶胶–凝胶法，其合成步骤简便，反应温度相对
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更低，具有广泛的应用。在反应过程中，常加入柠

檬酸[10–11]、草酸[12]等作为交联剂和碳源。Wang 等[13]

以柠檬酸为交联剂和碳源，在制备溶胶、凝胶时引

入氮掺杂碳纳米管，最终形成双层碳包覆 NVPF 复

合结构。其中，碳纳米管锚定在 NVPF 单体中，而

一层薄薄的碳层(2～5 nm)包覆在其表面，使得

NVPF 具有相对更小的颗粒尺寸。Yi 等[14]以十六烷

基三甲基溴化铵为软模版和表面活性剂，以聚偏氟

乙烯(PVDF)为碳源和氟源，利用溶胶凝胶法和烧结

处理制得多孔 NVPF/C。随后利用 PECVD 处理，引

入氮掺杂，形成 NVPF/NC，显著提升了电化学性能。

尽管溶胶–凝胶法合成方法非常友好，但利用其制备

的 NVPF 的形貌和颗粒尺寸难以控制，限制了其进

一步发展。 
2.3  喷雾干燥法 

喷雾干燥法是一种合成粉末颗粒或薄膜材料的

通用方法，其成本相对不高，耗时短，易于规模化

连续生产，具有很高的商业化前景。通过理性控制

制备条件，可制备中空、致密、核壳等不同结构，

满足不同需求[15]。Eshraghi 等[16]利用喷雾干燥、热

处理和球磨相结合的方法，制备了 NVPF/CNT 复合

材料。此材料中，CNT 分散在不规则的 NVPF 小颗

粒中，并形成导电网络，促进电化学性能的提升。

Pi 等[17]利用喷雾干燥和烧结处理，制备了均匀的碳

包覆 NVPF 微米球(NVPF/C)复合材料，颗粒尺寸为

10～20 μm，其由大量纳米颗粒组成，具有更短的离

子扩散路径和更高的振实密度。同样地，Shen 等[18]

利用喷雾干燥和烧结处理，合成了分散在 CNT 中的

无定形碳包覆 NVPF 颗粒复合材料，振实密度高达

1.2 g/cm3。NVPF 颗粒由微米级一次颗粒组成，CNT
组成的导电框架可有效促进电子传输和提高结构机

械强度，从而实现优异的长循环寿命和高功率密度。

尽管喷雾干燥法能制备均匀的 NVPF 颗粒，实现优

异的电化学性能，但目前的报道局限于简单的结构

设计，具有分级结构等新型结构的设计，还需要进

一步探究。 
2.4  水热/溶剂热法 

相对固相法而言，水热/溶剂热法方法简便，合

成的 NVPF 具有更为丰富的微观形貌和结构，颗粒

尺寸更为均匀。Cai 等[19]利用水热法和退火处理，

成功制备了 NVPF@rGO 复合结构。在此结构中，

rGO 自发形成三维网络，紧密包裹颗粒尺寸为 2 μm
的均匀 NVPF 微米块。由于 rGO 优异的限域效果，

限制了 NVPF 的颗粒生长，缓解了电化学过程中所

受应力，从而实现了优异的电化学性能。Xu 等[20]

利用相似的方法，制备了均匀的长方体状 NVPF 锚

定三维石墨烯网络结构(NVPF@GN)，其中 NVPF
的尺寸仅为 2 μm，且展现出优异的对称性。Mao 等[21]

基于微波加热速率快且加热相对更为均匀的特性，

采用微波辅助水热法，成功制备了颗粒尺寸均一的

多孔 NVPF@C 纳米球结构。在此结构中，直径低

于 20 nm 的 NVPF 纳米颗粒均匀嵌入直径 100 nm
的多孔碳球中，有效缓解了电化学过程中所受应力，

增强循环稳定性。此外，Qi 等[22]通过控制钒源和磷

源，系统探究了水热合成过程中影响 NVPF 形貌、

结构和电化学性能的因素。研究发现，不同价态的

钒源和不同种类的磷源，合成的 NVPF 物相纯度、

形貌和储能特性均存在较大差异。一方面，不同磷

源引起水热合成中的 pH 值不一，而 pH 值是影响此

体系中材料成功合成的关键因素。对比发现，pH 值

的最佳范围约为 2.81～8.72。同时，pH 值也影响合

成产物的形貌结构和尺寸大小，酸性条件更有助于

微纳结构的形成。另一方面，不同钒源在溶剂中具

有的不同溶解度，也影响水热反应的结果。大体而

言，VCl3、VOSO4·xH2O、NH4VO3 作为钒源时，其

电化学性能和结构相对更为优异，NaH2PO4·2H2O
则更适合作为磷源。可见，水热/溶剂热法能够形成

丰富的形貌和结构，有效缓解电化学过程中结构应

力，是一种富有前景的合成方法。但该方法所合成

的 NVPF 也存在形貌和电化学性能较大差异等不

足。此外，在利用水热/溶剂热法进行大规模制备

NVPF 时，如何保持结构和性能均一性和批次一致

性，还需进一步探究。 
2.5  静电纺丝法 

静电纺丝法被认为是一种颇具前景的制备均匀

一维线状/管状结构的方法，其操作简便，形貌规整，

制备的线状/管状结构具有优异的电子定向传输特

性，且可形成独特的导电网络，进一步提升反应动

力学[23]。此外，静电纺丝法制备的电极具有自支撑

结构，可直接作为电极使用，有效减少黏结剂和导

电碳的使用，进一步提升整体比能量。Li 等[24]利用

一步静电纺丝法，成功制备了纤维状 NVPF@C 复

合材料。在此结构中，NVPF 颗粒均匀且密集地分

布在碳纤维中，而碳纤维进一步编织为三维导电网

络，实现了优异的循环稳定性和结构稳定性。Qiu
等[25]利用静电纺丝法，将水热制备的 NVPF 基纳米

颗粒嵌入电纺碳纤维中，形成三维自支撑电极，具

有优异的机械强度和结构稳定性。尽管静电纺丝法
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能够实现独特的三维自支撑结构的构建和反应动力

学的提升，但其用于 NVPF 电极的制备还处于初始

阶段，且大规模生产仍是一大难题。 
综上所述，固相法和溶胶–凝胶法是最为常见的

2 种合成 NVPF 的方法，其合成方法简便，具有很

好的商业化前景，但其制备的 NVPF 颗粒大、分

布不均匀，且形貌和结构相对难以控制。喷雾干

燥法能形成均匀的 NVPF 颗粒且能大规模量产，

但在复杂的结构设计上，仍需要进一步探究。水

热/溶剂热法能制备具有丰富形貌和结构的NVPF，
但合成材料的一致性和实现大规模制备，仍需要

进一步探索。静电纺丝法能形成独特的三维自支

撑网络，但大规模制备复杂的三维结构，仍具有

很大的挑战。 

3  氟磷酸钒钠的修饰改性策略 
为提升 NVPF 的电化学性能，增强电子传输动

力学和离子扩散动力学，缓解电化学过程中产生

的结构应力，近年来，针对 NVPF 的修饰改性策

略主要有微纳结构设计、碳包覆、元素掺杂等几

个方面。此外，对电池组分的优化，也被证实具

有显著提升 NVPF 电化学性能的效果。 
3.1  微纳结构设计 

微纳结构设计，能有效降低 NVPF 的颗粒尺寸，

缩短电荷传输路径，从而促进电荷传输速率，提升

反应动力学。此外，微纳结构设计能有效提高 NVPF
的比表面积，增大电极材料与电解液的接触，提高

活性材料的利用率，从而提高倍率性能。更值得一

提的是，较小的颗粒尺寸，能有效缓解 NVPF 在电

化学过程中所受的应力，增强结构稳定性和循环稳

定性。常见的微纳结构设计主要集中在零维、一维

和三维结构上。 
3.1.1  零维结构    零维材料，具有超小的粒径，

在有效增强与电解液接触的同时，能有效缓解

NVPF 电化学过程中的应力，增强结构稳定性。同

时，零维材料具有相对更高的反应活性，能进一步

促进反应动力学的提升。Park 等[26]利用简单的多元

醇合成法，合成了具有高结晶性的纯相 NVPF/C 复

合材料。在此反应过程中，多元醇不仅作为溶剂，

还作为还原剂和稳定剂，限制 NVPF 颗粒的生长并

避免颗粒团聚。合成的复合材料中，NVPF 纳米颗

粒尺寸集中在 20～30 nm，从而有效缓解 NVPF 在

电化学过程中所受应力。在 15 C 和 30 C 倍率下循

环 1 500 次和 600 次后，容量保持率高达 88%和

86%。非原位 XRD 和扫描电子显微镜(SEM)结果表

明，在长循环测试后，NVPF 的可逆性、结构和颗

粒均匀性并未发生明显变化，进一步表明其具有优

异的结构稳定性。Li 等[27]基于异丙醇低表面张力和

低黏度的特性，利用异丙醇–水作为反应溶剂，实现

了NVPF在 rGO纳米片上的快速成核和均匀纳米颗

粒的生长。在此结构中尺寸为 50～100 nm 的 NVPF
纳米颗粒，均匀地分散在 rGO 表面。相反地，纯

NVPF 由大量不同大小的纳米颗粒组装而成，团聚

程度严重。用于钠离子电池时，NVPF@rGO 在 20 C
倍率下循环 10 000 圈，仍表现出优异的稳定性，

5 000 次循环后比容量仍有 71 mA·h/g，且 5 000 次

循环后平均每次循环比容量仅有 0.14%的损失。即

使在 70 C 倍率下，比容量仍高达约 60 mA·h/g。当

与硬碳组装为全电池时，在 5 C 倍率下循环 500 次，

仍表现出优异的循环稳定性，极具应用前景。 
3.1.2  一维结构    一维结构具有高长径比，能有

效缩短 Na+扩散路径的同时，还具有高电子定向传

输速率，保障高效电荷传输动力学[28]。Li 等[24]利用

静电纺丝法，成功制备了纤维状 NVPF@C 复合材

料，其中，NVPF 纳米颗粒均匀分散在电纺碳管中，

该方法不仅可以将活性材料限域在碳管内，而且其

有效的一维“组装”结构有利于电子和离子的高效

传输。用于钠离子电池正极时，其一维结构保障了

快速的电子输运，而三维网络结构有利于电解液的

快速渗透和离子传输，从而表现出优异的电化学性

能。在 50 C 倍率下循环 1 500 次，容量保持率仍高

达 83.4%，表现出优异的循环稳定性。同时，

NVPF@C 复合材料还展现出优异的倍率性能，在最

高 30 C 的倍率测试后，NVPF@C 仍表现出稳定的

长循环性能。这与 NVPF@C 优异的包覆效果和独

特的三维网络结构有关。循环后的 SEM 结果显示，

NVPF@C 结构几乎无变化，进一步表明了其优异的

结构稳定性。此外，对 NVPF@C 进行动力学分析

发现，其在电化学过程中受赝电容储能机理影响。

尤其在 2.0 mV/s 扫速时，赝电容贡献率高达 70.2%。 
3.1.3  三维结构    三维微纳结构不仅拥有纳米结

构的优势特性，而且拥有微米尺度材料更稳定结构

的特征，近年来表现出广阔的应用前景。Cai 等[19]

将尺寸均匀的 NVPF 微米块，限域在互联 rGO 网络

中，实现了快速的钠离子扩散和优异的结构稳定性。

在 20 C 倍率下循环 2 000 次比容量可达 69 mA·h/g，
容量保持率高达 98%。将其与氮掺杂碳负极匹配

组装成全电池时，在 20 C 倍率下比容量高达
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55 mA·h/g。即使在 10 C 倍率下循环 400 次，比容

量仍可达 58 mA·h/g，从而提供最高 291 Wh/kg 的能

量密度和 6 144 W/kg 的功率密度。Mukherjee 等[29]

通过溶剂热法，成功制备了 NVPF 微米球和 NVPF
微米花结构。微米球平均直径约为 2 μm，由亚微米

盘组成，具有中空结构。微米花平均直径 3 μm，由

亚微米片构成。独特的形貌，是通过纳米颗粒定向

聚集自组装后再经奥斯瓦尔熟化作用形成，具有丰

富的孔隙和较大的比表面积。用于钠离子电池时，

均表现出优异的性能。Yi 等[30]以价格低廉的 VPO4

为钒源和磷源，通过低温溶剂热和球磨处理，得到

一系列 NVPF@KB 复合材料。研究发现，溶剂热反

应中的溶剂种类和 pH 值选择对生成的 NVPF 物相

纯度和形貌结构具有较大影响。当溶剂为水/醇混合

液时，合成的 NVPF 具有更高的物相纯度。且 pH
值为 3、7、10 时，NVPF 分别为三维微米块、二维

纳米片、零维纳米颗粒结构。如图 2a 所示，理论计

算表明，当 pH=7 时，(001)面相对(100)和(010)面具

有更低的表面能。因此，(001)面的生长速率更为缓

慢，从而形成二维纳米片结构。当 pH=10 时，溶剂

中含有的大量 OH−能吸附在(001)、(100)和(010)面从

而降低相应的表面能，使得 3 个面的生长均被抑制，

最终形成零维纳米颗粒。当 pH=3 时，溶液中存在

大量 H+，H+的存在将促进 3 个面的生长，最终形成

三维微米块结构。用于钠离子电池时，三维微米块

具有更为优异的倍率性能，如图 2b 所示，在 40 C
倍率下的比容量高达 122 mA·h/g，远高于零维纳米

颗粒(99 mA·h/g)和二维纳米片(106 mA·h/g)。即使在

1 C 倍率下循环 300 次，比容量可达 134 mA·h/g，且

容量保持率高达 86.4%，进一步表明三维结构具有更

优异的电化学性能，这与其独特的多方向电荷传输路

径有关。即使在 80 mmol 钒源的超高剂量下，溶剂

热得到的 NVPF 仍具有优异的物相纯度，表明其具

有广阔的应用前景。 
综上所述，构建微纳结构能有效增大与电解液

的接触，形成丰富的电荷传输通道，并有效缩短电

荷传输路径，促进反应动力学的提升和提高活性材

料的利用率。且微纳结构能有效缓解 NVPF 在电化

学过程中的应力，提高结构稳定性。尽管如此，NVPF
的微纳结构构建仍存在一些问题亟需解决。一方面，

微纳结构具有较高的表面能，使得颗粒容易团聚，

难以均匀分散，在反复的电化学过程中容易诱导结

构破坏，不利于维持其循环稳定性。如何合成具有

优异分散性的微纳结构，仍是一大难题。另一方面，

现有的合成方法使用的原材料剂量较小，产量较低，

难以满足工业化生产的需要。 
 

 
(a) Schematic illustration of formation mechanism of NVPF with different 

dimensions at various pH values 

 
(b) Corresponding rate performance of various NVPF 

图 2  不同 pH 值时生成不同维度的 NVPF 微纳结构的机理

示意图及其倍率性能图[30]  
Fig. 2  Schematic illustration of formation mechanism of 

NVPF with different dimensions at various pH values 
and corresponding rate performance of various NVPF[30] 

 
3.2  碳包覆 

NVPF 受本征低电子传输特性和电化学过程中

的应力影响，其优异性能难以表现。引入导电材料

提高电导率和有效限域体积变化，无疑是最简便有

效的方式之一。碳包覆，作为最广泛应用的方法之

一，已被证实具有显著提升 NVPF 电化学性能的效

果。一方面，碳包覆能实现快速的表面电子传输能

力和离子扩散，并有效避免与电解液的直接接触，

提高材料的反应动力学和避免副反应的发生[31–32]。

另一方面，碳包覆能有效避免活性材料的团聚现象

并缓解活性材料在电化学过程中的应力，增强结构

稳定性[33]。 
早前，碳纳米管和石墨烯作为 2 种“明星”碳

材料，凭借其超高的电导性和结构独特性，能够显

著地提升 NVPF 的高倍率性能[34]。Wang 等[13]成功

构建了氮掺杂碳纳米管锚定 NVPF 颗粒(NVPF@ 
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C@NCNTs)复合材料，碳纳米管的引入，有效限域

了 NVPF 的颗粒生长，提供了更短的钠离子扩散路

径。在20 C倍率下循环300次后，NVPF@C@NCNTs
的比容量仍可达 96 mA·h/g，且容量保持率高达

91.4%，但 NVPF@C 仅为 15 mA·h/g，进一步表明

碳纳米管能显著提升 NVPF 的性能。Zhu 等[35]利用

NaX (X 为 F、Cl、Br)为添加剂，制备了具有(001)
面晶体取向的 NVPF@rGO 微米长方体结构。研究

发现，NaX 在 NVPF 的(001)面的表面能最小，且

NaX 引入后使得(001)面相对其它晶面更为稳定，使

得其具有(001)面的晶体取向。用于钠离子电池时，

在 1 C 倍率下循环 500 次，NVPF@rGO 电极仍具有

104.1 mA·h/g 的高比容量和 85.14%的容量保持率，

高于 NVPF 电极的 80.79%。尤其在 50 C 倍率下，

NVPF@rGO 电极比容量高达 73.7 mA·h/g，但 NVPF
电极比容量已接近 0。即使在 5 C 倍率下循环 1 000
次后，NVPF@rGO 电极的比容量仍高于 NVPF 电极

约 30 mA·h/g，表明 rGO 的引入，可显著提升 NVPF
的循环稳定性和倍率性能。 

以有机物作为碳源，通过热解反应形成碳包覆

NVPF 材料也是一种提升电化学性能的方法。Criado
等[36]以油酸和柠檬酸为表面活性剂和螯合剂/碳源，

利用乳液法成功制备了 C@NVPF 复合材料。研究

表明，纯 NVPF 的形貌不均匀、尺寸大小不一，而

添加了表面活性剂和碳源后，其颗粒明显变小，且

形貌逐渐圆润。当加入适量表面活性剂后，合成的

C@NVPF 复合材料颗粒大小仅为几个纳米，并表现

出均匀的分布状态。用于钠离子电池正极时，在 2 C
倍率下循环 200 次，C@NVPF 性能明显优于纯

NVPF。Liu 等[37]利用蔗糖衍生碳量子点修饰 NVPF 
(NVPF@CQDs)，发现其具有均匀和规整的分级微

米球结构。在此结构中，微米球由平均尺寸 1 μm 的

光滑长方体组成。相反地，在不添加碳量子点时，

NVPF 仅为单一长方体结构。不同反应时间的 SEM
结果也表明，碳量子点具有富边缘缺陷，可显著促

进 NVPF 的成核和生长，最终促进分级微米球结构

的形成。用于钠离子电池时，NVPF@CQDs 表现出

优异的倍率性能和长循环稳定性。在 50 C 倍率下，

NVPF@CQDs 比容量高达 84.7 mA·h/g，而纯 NVPF
仅为约 50 mA·h/g。即使在 30 C 倍率下循环 6 000 次，

比容量仍可达 68.2 mA·h/g，每次循环比容量仅损失

0.001 7%。组装为全电池时，最高可提供 159 Wh/kg
的能量密度和 1 525 W/kg 的功率密度，表现出较好

的应用前景。Gu 等[38]以琼脂糖为碳源，实现了均匀

的碳包覆效果。碳包覆的引入，不仅能有效提高

NVPF 的电导率和缩短钠离子扩散路径，而且显

著提高了 NVPF 基电极的中值电压和能量密度。

如图 3a 所示，NVPF@C 的充放电平台明显要比纯

NVPF 的平台要高，且位于高压平台 I 和 II 处，

NVPF@C 提供的比容量为 42.4/47.0 mA·h/g，明显

高于纯 NVPF 的 28.5/31.0 mA·h/g。同时，在低压

平台 III 处，NVPF@C 的容量贡献要相对更少，从

而获得更高的能量密度。组装为钠离子电池后，

NVPF@C 的倍率性能明显优于纯 NVPF，如图 3b
所示，在 20 C 倍率下，前者比容量为 58.6 mA·h/g，
后者仅为 40.1 mA·h/g，进一步表明碳材料的引入可

显著提升性能。 
此外，在碳材料中引入其它杂质原子，形成杂

原子掺杂碳包覆 NVPF，也被证实具有显著提高

NVPF 电化学性能的作用。其中，以氮掺杂最为广

泛。这与氮掺杂能在碳层上形成丰富的缺陷，调

节碳材料电导性的同时，创造更多活性位点，增

强对 Na+的吸附密切相关。Zhang 等[12]以聚多巴胺

为碳源，成功合成了氮掺杂碳包覆 NVPF 复合材

料(NVPF/C-PDPA)。用于钠离子电池时，在 0.5 C
倍率下循环 100 次，NVPF/C-PDPA 比容量高达

113.1 mA·h/g，而纯 NVPF 仅为 69.9 mA·h/g。尤其

在 5C 倍率下，前者的比容量高达 99.2 mA·h/g，后

者仅有 52.9 mA·h/g，表明氮掺杂碳能有效增强

NVPF 的储钠性能。Yi 等[14]利用 PECVD 技术，以

N2 为氮源，实现了氮掺杂的引入。组装成钠离子电

池时，在 1 C 倍率下循环 100 次，NVPF/N 的容量

保持率高达 96.5%，而纯 NVPF 仅为 77.7%。即使

在 10 C 倍率下，前者的比容量高达 102.6 mA·h/g，
后者仅有 80 mA·h/g，进一步显示引入氮异质元素

有助于提升活性材料的循环稳定性和倍率性能。 
尽管碳材料能显著提升 NVPF 的性能，但值得

一提的是，Yang 等 [39]指出，利用碳包覆形成的

NVPF/C 复合材料，在电化学过程中容易出现一个

额外的位于 3.4 V 处的平台，这与 NVP 的电化学

平台一致。通过系统的研究发现，如图 3c 所示，

将 NVPF 和 C 共热处理时，在一定温度下，NVPF
容易转换为 NVP、V2O3 和 Na3VF6，引起 NVPF
中氟的损失，进而对电化学性能产生一定影响。

进一步研究发现，合理控制产物中 NVPF 和 NVP
的含量，发挥 NVPF 的高容量、NVP 的高稳定性、

V2O3 的高电导性等特性，也可以获得优异的电化

学性能。 
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综上所述，碳材料的引入能有效提高 NVPF 的

电子传输速率，并避免与电解液的直接接触和副反应

的发生。同时碳材料能限制结构应变，缓解所受应力，

提高循环稳定性，增强结构稳定性。此外，适量的杂

原子掺杂碳材料有助于创造更多活性位点。但由于碳

材料的电化学活性低以及过高的碳含量会降低材料

的振实密度，合理且适量地引入具有较高比容量的碳

材料，是未来值得重点关注的问题之一。 
 

 
(a) Discharge/charge curves of NVPF@C and pristine NVPF electrodes[38] (b) Corresponding rate performance[38] 

 
(c) Evolution of crystal phases during the annealing process of NVPF with carbon[39] 

图 3   NVPF@C 和纯 NVPF 的充放电曲线图、倍率性能图及 NVPF 与 C 共热时的物相变化图 
Fig. 3  Discharge/charge curves of NVPF@C and pristine NVPF electrodes and corresponding rate performance, and evolution of 

crystal phases during the annealing process of NVPF with carbon 
 

3.3  元素掺杂 
尽管碳包覆可在一定程度上提高 NVPF 的电子

电导能力，但总体而言，碳包覆仅提升了活性材料

表面的电子传输，而材料内部的电子传输还有待进

一步改善。近几年来，元素掺杂被认为是一种有效

调节电子电导率、晶体结构和创造缺陷的方法，已

在诸多领域展现出显著提升性能的效果[40–42]。同样

地，元素掺杂也被广泛应用在 NVPF 的制备上且取

得了一定的进展。根据元素掺杂位点的不同，可简

单分为钠位掺杂、钒位掺杂、阴离子位掺杂。 
3.3.1  钠位掺杂    总体而言，元素掺杂可诱导晶

格间隙变化和调变电子结构，从而改变 Na+扩散通

道，有效改善反应动力学。同时，引入元素掺杂后，

晶体结构中的 V—F 和 V—O 键也会有相应变化，

从而调节结构稳定性。Li 等[43]利用溶胶凝胶法，制

得碳纳米管包覆 K+掺杂 NVPF 纳米颗粒复合结构

(NVPF-K@CNT)。在此结构中，颗粒尺寸为 200～
400 nm 的球状 NVPF-K 均匀分散在碳纳米管中，有效

提升了离子电导和电子电导率。在 5C 倍率下循环 500
次，NVPF-K@CNT 比容量稳定于 110 mA·h/g，而

NVPF比容量迅速下降，200余次后比容量已低至 0。
即使在 10 C 和 50 C 倍率下，NVPF-K@CNT 仍可

稳定循环 1 600 次和 6 000 次，展现出超高的循环稳

定性。Zhang 等[44]利用固相法成功实现了 K+取代

Na+形成 K+掺杂 NVPF 结构。由于 K+具有更大的离

子半径(0.138 nm，Na+为 0.102 nm)，引入 K+掺杂后，

晶胞尺寸变大，拓宽了 Na+的扩散通道，有效提升

了其反应动力学。理论计算表明，K+掺杂在 Na1 位

点具有更稳定的结构，因此 K+更容易取代 Na1 位的

Na+。组装成钠离子电池时，掺杂量为 0、0.05、0.10、
0.15 的 NVPF-K 在 30 C 倍率下比容量分别为 35.1、
56.2、66.0、42.7 mA·h/g，可见 K+掺杂能显著影响

NVPF 的电化学性能。同时发现，适量的 K+掺杂能

加速 Na+扩散，但过量的 K+掺杂会引起 Na+扩散路

径的阻塞，引起性能下降。此外，理论计算表明，

在 K+掺杂后，Na+迁移能垒显著下降，带隙也明显
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降低，表明 K+掺杂能有效促进钠离子扩散和电子电

导的提升。 
除引入 K+掺杂外，引入具有更小离子半径的离

子取代 Na+也被证实具有优异的效果。Kosova 等[45]

利用固相法，制备了一系列具有不同 Li+掺杂量的

NVPF-Li。研究发现，随着 Li+的引入，NVPF-Li 的
晶格常数逐渐变小，且 V2O3 的物相逐渐增多。由于

V2O3 颗粒与碳颗粒间能形成导电网络，因而促进了

电子传输。用于钠离子电池时，具有显著提升倍率

性能的效果。此外，与纯 NVPF 相比，NVPF-Li 的
电导率要高 4 个数量级，表现出优异的电子电导率。

同时，NVPF-Li 具有相对更低的活化能，NVPF-Li- 
0.6(NL-06)活化能仅为(0.14±0.02) eV，远低于 NVPF
的活化能[(0.95±0.03)eV]。由此说明，在钠位引入更

小的锂离子，不仅提升了钠离子扩散动力学，而且

提升了本征结构电子电导率。 
3.3.2  钒位掺杂    相对钠位掺杂而言，钒位掺杂

则更为普遍。一方面，钒的成本相对更高，用具有

更高丰度和更低价格的元素取代钒能有效降低成

本。另一方面，钒具有较高的毒性，用低毒性的元

素取代钒能实现更为绿色的生产。此外，钒位掺杂

能显著优化 NVPF 的电子电导性、稳定晶体结构和

创造更多活性位点，从而实现更为优异的电化学性

能。钒位掺杂的元素根据电化学活性的不同，可简

单分为具有电化学惰性和具有电化学活性 2 种，前

者主要起稳定晶体结构和提供额外的电荷传输通道

的作用，后者主要起创造更多活性位点和提高比容

量及电压的作用。 
Liu 等 [46]利用溶胶凝胶法，合成了 Y3+掺杂

NVPF/C 复合材料。由于 Y3+具有更大的离子半径

(90 pm，V3+仅为 64 pm)，引入 Y3+掺杂后，将拓宽

胞间隙，有助于 Na+的快速扩散。此外，相对 V—O
键而言，更弱的 Y—O 键有利于提升电导性。同时，

由于 Y 的电化学惰性，在嵌脱钠反应过程中，能够

有效避免结构坍塌。引入适量 Y3+掺杂后，形成的

NVPF-Y 颗粒相对更为均匀，尺寸更加细小，表明

Y3+掺杂能有效抑制 NVPF 晶体的生长。NVPF-Y-0.1
在 1C 倍率下循环 200 次，容量保持率高达 93.46%，

远高于纯 NVPF(仅为 87.56%)。Guo 等[47]利用溶胶

凝胶法，合成了一系列氮掺杂碳包覆Zr4+掺杂NVPF
纳米颗粒复合材料。研究发现，少量的 Zr 掺杂能有

效避免晶体生长，然而过量的掺杂将降低结晶点，

促进晶体生长。在 20 C 倍率下循环 1 000 次，

NVPF-Zr-0.02/NC 容量保持率高达 90.2%，每圈比

容量仅损失 0.009 8%，而纯 NVPF 容量保持率仅有

约 50%，进一步表明 Zr 掺杂能有效促进循环稳定性

的提升。理论计算表明，Zr4+掺杂量为 0.02 时，其

均方位移(MSD)和理论钠离子扩散系数均为最高，

表明适量的 Zr4+掺杂能有效提升反应动力学。 
除引入 Y3+、Zr4+等元素掺杂外，其它元素掺杂

也被证实具有显著提升 NVPF 电化学性能的效果。

Yi 等[48]选用不同价态的 Ti 离子(Ti2+、Ti3+、Ti4+)作
为掺杂源，探究 VSC(价态变化)掺杂和 VSU(价态不

变)掺杂对 NVPF 性能的影响。研究发现，适量的

Ti 掺杂能有效提升 NVPF 的电子电导率和离子扩

散速率，从而提升倍率性能，同时，VSC 掺杂表

现出更显著的提升电化学性能的效果。其中，当

Ti2+掺杂量为 0.1 时，NVPF-Ti 颗粒尺寸分布更为

均匀(约 40 nm)。用于钠离子电池时，可提供最高

125 mA·h/g 的可逆容量，且展现出优异的倍率性能

(40 C 比容量 104 mA·h/g，80 C 比容量 81 mA·h/g，
200 C 比容量 41 mA·h/g)。Puspitasari 等[49]利用溶胶

凝胶法，成功实现 Mg2+掺杂 NVPF/C 的构建。当引

入 Mg2+掺杂后，[V2O8F3]双八面体中的 P—O 键和

V—O 键键长缩短，能有效拓宽 Na+离子的扩散通

道。同时，延长的 Na—O 键将引起结合能的下降，

从而进一步促进 Na+的释放。此外，Mg2+取代 V3+，

将产生丰富的空穴，进一步改善其电导性。

NVPF-Mg-0.05 在 10 C 倍率下循环 500 次，容量保

持率仍高达 88%。Gu 等[50]基于电荷平衡理论，用

Mn2+部分取代 V3+离子，形成 V3+/V4+对，提升电子

传输速率的同时(电导率提升 2～3 个数量级)，显著

提升了其结构稳定性。引入 Mn2+掺杂后，NVPF-Mn
颗粒尺寸仅为 200～500 nm，相比 NVPF 而言，颗

粒尺寸显著减小，从而缩短 Na+扩散路径，有效促

进 Na+扩散速率。组装为钠离子电池时，NVPF-Mn
展现出优异的倍率性能。即使在 20 C 的倍率时，

NVPF-Mn 比容量仍高达 83.4 mA·h/g，是 NVPF 比

容量(14.5 mA·h/g)的 5 倍有余。NVPF-Mn 在 0 ℃、

−15 ℃、−25 ℃温度下以 0.5 C 循环 400 次后，容

量保持率仍高达 96.42%、94.73%、93.30%。尤其是

在−25 ℃温度时，比容量高达 79.9 mA·h/g，为 25 ℃
温度时比容量的 65.7%，展现出优异的低温性能。

Zhang 等[51]利用溶剂热和化学气相沉积，通过控制

水/醇比和溶剂热时间，可控合成了均匀分级碳包覆

Mn2+掺杂 NVPF 中空微米球(NVPF-Mn@C)。在

0.2 C 循环 500 次后，比容量仍高达 109 mA·h/g，容

量保持率为 99.1%。同时，NVPF-Mn@C 也展现出优
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异的倍率性能，在10 C倍率下，容量可达60.7 mA·h/g，
远高于 NVPF(18.1 mA·h/g)，进一步表明引入 Mn2+

掺杂后，循环稳定性和倍率性能均有很大程度的

提升。 
此外，铁作为一种价格低廉、储量丰富的元素，

也具有广阔的应用前景。且相对 V3+而言，Fe3+具有

更强的氧化性和电子吸附能力，能更显著地调节

NVPF 的能带结构。Park 等[52]对比了 Fe、Cr、Mn、
Ti、Cu、Zn 6 种元素对 NVPF/NVP 性能的影响。研

究发现，铁取代量最高可达 8.9%，远高于其它元素

(小于 3.6%)。且铁离子掺杂具有最高的电化学特性，

在 10 C 倍率下循环 2 000 次，容量保持率仍高达

90%。此外，NVPF-Fe 最高可提供 433 Wh/kg 的能

量密度，远高于大部分元素掺杂 NVPF。原位 XRD
研究表明，NVPF-Fe 在电化学反应过程中具有更小

的体积变化(7.45% vs 8.71%)。且理论计算也表明，

在引入铁掺杂后，NVPF 的带隙由 2.193 eV (NVPF)
显著下降至 1.464 eV (NVPF-Fe)，充分表明铁掺杂

能有效降低电子传输能垒。此外，Li 等[53]也探究了

铁掺杂对 NVPF 电化学性能的影响。研究表明，相

比纯 NVPF，在引入铁离子后，由于铁离子具有更

大的离子半径，Fe—F 和 Fe—O 的键长分别增加了

约 4.6%和 1.5%，V—F 和 V—O 的键长分别降低了

约 0.9%和 0.1%，而F—Fe—O的键角降低了约 3.2%，

表明更大的[FeO4F2]八面体取代了[VO4F2]八面体。

同时，引入铁离子后，NVPF 的颗粒尺寸明显减小，

表明铁离子能有效抑制晶粒生长和避免二次颗粒团

聚。此外，引入铁离子后，NVPF-Fe 的电导率相对纯

NVPF 而言，增大了 2～4 个量级。紫外光谱表征进一

步表明，铁离子使得 NVPF 带隙降低了 0.2～0.8 eV，

表明其能进一步增强电荷传输特性。DFT 理论计算

表明，由于 Fe 的 3d 轨道影响，在引入 1/16 Fe 取代

时，NVPF-Fe 的价带使得带隙从 4.47 eV 显著下降

至 3.79 eV。同时，Fe 较窄的电子能态(−0.1～1.0 eV)
使得电子转移能力更高、带隙更小、更易活化。

当用于钠离子电池时，NVPF-Fe-0.03 表现出最优

的电化学性能，在 1 C 倍率下循环 300 次，容量

保持率高达 87.8%。即使在 80 C 倍率下，容量仍

可达 47.1 mA·h/g。 
3.3.3  阴离子位掺杂    NVPF 是由[V2O8F3]双八

面体和[PO4]四面体通过氧原子连接而成的三维框

架结构。可见，阴离子作为晶体结构的重要组成部

分，对维持晶体的生长和物相纯度发挥着重要作用。

因此，阴离子取代通常会引起结构的变化及杂相的

产生。同时，阴离子取代会引起 NVPF 中阳离子(V)
价态的变化，从而影响整体的储钠活性。近年来，

氧取代[Na3V2(PO4)2OyF3-y，0≤y≤2，简记为 NVPOF]
被证实具有优异的电化学性能。在此结构中，NVPOF
具有与 NVPF 相似的晶体结构，较大的 Na+扩散通

道。且由于氧的引入，钒离子将呈现不同的价态，

从而表现出更高的电子电导率和电化学性能[54–55]。 
以 Na3V2(PO4)2O2F 为例，在 a–b 平面内，[VO5F]

八面体通过共享氧原子和[PO4]四面体连接，c 轴方

向，[VO5F]八面体通过共享氟原子连接[56]。早前，

Guo 等[57]利用原位 XRD 对 Na3V2(PO4)2O2F 的储钠

机理进行了探究。研究发现，充电过程初期，

Na3V2(PO4)2O2F 峰强逐渐变弱并逐渐形成 Na2V2 

(PO4)2O2F (此时钒为 V4+/V5+价态)，随着进一步充

电，Na2V2(PO4)2O2F 的峰强逐渐变弱并最终形成

NaV2(PO4)2O2F(此时钒为 V5+价态)。放电过程则相

反，最终实现 V4+↔V5+的可逆转化。Ma 等[58]利用

水热反应和静电吸附，制备了 rGO 锚定的 NVPOF
纳米棒复合结构。在此结构中，长 1 μm、直径 400 nm
的 NVPOF 纳米棒均匀地包裹在 rGO 纳米片中，有

效避免了颗粒团聚。在 5 C 倍率下循环 1 000 次后，

比容量仍有 61.2 mA·h/g，容量保持率为 85%。Jin
等[59]通过溶剂热反应，制备了双层碳包覆 NVPOF
复合结构。此结构中，双层碳层均匀包覆长方体状

NVPOF，且有效限制了 NVPOF 的晶体生长和团聚。

在 2 C 倍率下循环 200 次，容量保持率高达 92.9%。

Hou 等[60]利用快速微波辅助回流法，制备了桑葚状

分级 NVPOF@C 复合结构。在此结构中，NVPOF
晶粒沿[002]方向生长，赋予了其快速的钠离子嵌脱

速率。同时，研究发现乳液中的乙酰丙酮钒反胶束体

系对桑葚状结构的形成具有重要的影响。用于钠离子

电池时，在 20 C 倍率下比容量可达 88.1 mA·h/g，
2 000 次循环后容量保持率可达 82.1%，表现出优异

的循环稳定性。即使在 50 C 倍率下，比容量仍高达

81.2 mA·h/g，表现出优异的倍率性能。同时，Zhao
等[61]利用简单的溶剂热法，制备了颗粒尺寸仅为

150～200 nm 的分级多孔 NVPOF 中空纳米球结构。

在此结构中，纳米球由大量尺寸在 15～30 nm 的纳

米晶粒组装而成，具有丰富的孔隙。研究发现，随

着反应时间的增加，NVPOF 凭借奥斯瓦尔熟化作

用，逐渐由实心结构转变为中空结构，且结晶度也

随之逐渐增加。用于钠离子电池时，在 20 C 循环

2 000 次，平均每次循环仅有 0.023%的容量损失，

具有优异的循环稳定性。即使在 50 C 倍率下，比容
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量也高达 85.4 mA·h/g，具有优异的倍率性能。利用

原位 XRD 表征进一步发现，该分级多孔 NVPOF 中

空纳米球结构具有优异的电化学可逆性。Zhang 等[62]

基于静电喷雾沉积法，成功合成了连续有序 3D 多

孔 NVPOF/rGO 网络，其中 NVPOF 颗粒寸尺仅有

15 nm，碳含量仅为 3.5%，且具有丰富的介孔结构，

有助于促进电荷传输。用于钠离子电池时，在 20 C
倍率下循环 1 000 次，比容量仍有 77 mA·h/g，容

量保持率为 76%。即使在 100 C 的超高电流密度下，

比容量仍高达 98 mA·h/g，具有优异的倍率性能。

对 NVPOF/rGO 电极进行动力学分析时发现，其具

有超高的赝电容贡献，在 0.1 mV/s 的扫速下，赝电

容贡献高达 85%，有助于高倍率性能的实现。 
此外，Zhao 等[63]还探究了 F/O 比(摩尔比)对

NVPOF 电化学性能的影响。研究发现，随 F/O 比

比例增加(大于等于 0.5)，Na3V2(PO4)3更易生成，这

是由于过高的 F 将诱导生成 VF3 物相从而导致

NVPOF/NVPF 合成原料偏少引起的。利用 XPS 表

征发现，随着 F/O 比的增加，V4+的含量逐渐减小，

表明 NVPOF 的含量相对降低，进一步证实了上述

猜想。当 F/O 比为 1:2 时，合成的材料倾向于团聚

成块状，而其它比例合成的材料则表现出颗粒随意

分散的状态。当 F/O 比为 4:1 时，元素均匀分布且

颗粒尺寸仅为 0.5～1.0 μm。用于钠离子电池时，不

同 F/O 比的 NVPOF 电化学性能差异很大，如图 4a
和图 4b 所示，当 F/O 比为 4:1 时，由于具有更高的

F−含量，NVPOF 在 4.0 V 以上具有更高的平均电压

平台和更高的比容量。在 0.5 C 倍率下循环 200 次，

F/O 比为 4:1 时，容量保持率最高，可达 92%，平

均每次循环容量下降仅 0.04%，表现出优异的循环

稳定性。动力学分析表明，F/O 比为 4:1 时，钠离

子扩散系数也相对最高，具有更快的反应动力学。 
 

   
(a) Rate performance                                       (b) Galvanostatic discharge/charge profiles 

图 4  不同 F/O 比例的 NVPOF 的倍率性能图和在 0.2 C 倍率下的充放电曲线[63] 
Fig. 4  Rate performance and galvanostatic discharge/charge profiles at 0.2 C of NVPOF with various F/O ratios[63] 

 
综上所述，元素掺杂有效调节电子电导率、晶

体结构和创造丰富的缺陷，提供额外的钠离子活性

位点。同时，适宜的元素掺杂可降低钠离子扩散能

垒，有助于提高电压和比容量，拓宽钠离子扩散通

道，加快反应动力学。尽管用 K+和 Li+取代 Na+，

分别形成 K+掺杂和 Li+掺杂能有效拓宽 Na+扩散通

道或形成 V2O3 增强电导性，有效提升电化学性能，

但现有的钠位掺杂文献报道还较少，合成方法和结

构也非常有限。设计具有微纳结构的钠位掺杂

NVPF 是未来的发展方向之一。由于钒价态多变，

钒位掺杂被证实具有广泛的提升 NVPF 电化学性能

的效果，同价掺杂能有效拓宽离子扩散通道，异价

掺杂能根据电荷平衡形成不同价态的钒离子对，进

一步提升电子电导性，从而提高电化学特性。引入

价格更低、丰度更高的常见金属，如 Al、Cu、Fe
等，具有很高的研究价值。此外，用氧原子取代阴

离子位形成Na3V2(PO4)2O2F也具有显著的提升电化

学性能的能力。 
3.4  电池组分优化 
3.4.1  黏结剂    聚偏氟乙烯(PVDF)凭借其优异

的电化学稳定性、黏结性能和电解液吸附能力，成

为最广泛应用的黏结剂之一。但 PVDF 需要溶解在

易挥发、易燃易爆的有机溶液中，不符合环保绿色

的要求。且 PVDF 在酯类电解液中易膨胀软化，严

重时使得活性材料剥落，因此，寻求新型高性能黏

结剂也成为重要研究方向之一[64–65]。Wang 等[66–67]

以 LA-132 为黏结剂，用于 NVPF/C 和 Zr 掺杂

NVPF/C 电极时，表现出优异的电化学性能。Zhao
等[68]发现，以羧甲基纤维素钠(CMC)作为黏结剂

时，制成的 NVPF–CMC 电极表现出松散多孔结构，

有利于促进电解液的浸润和创造更丰富的反应界

面和离子通道。而使用 PVDF 作为黏结剂时，制成
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的 NVPF–PVDF 电极展现出光滑和致密结构，不利

于离子的快速扩散。此外，使用 CMC 黏结剂时，

NVPF 具有更低的活化能，能更为有效地促进 Na+

的扩散。用于钠离子电池时，NVPF–CMC 电极展

现出更为优异的电化学性能。即使在 70 C 的超高

倍率下，仍可提供 75 mA·h/g 的比容量，是

NVPF–PVDF 比容量的 4 倍。进一步探究发现，

NVPF–CMC 电极厚度在电化学过程中几乎不发生

改变，而 NVPF–PVDF 电极厚度增长率高达 35%。

过高的膨胀率使得活性材料容易从极片上剥离，从

而使性能恶化。同时，CMC 具有更高的黏附力，

确保活性材料在反复的离子嵌脱过程中电极结构

保持稳定。此外，CMC 黏结剂诱导产生的固态界

面膜，也进一步促进了电极循环稳定性的提升。

Subramanian 等[69]对比了 CMC、PVDF、PAI (聚酰

胺酰亚胺)等不同黏结剂对 NVPF 性能的影响。用

于钠离子电池时，在 10 C 的高电流密度下，使用

CMC 黏结剂的 NVPF 电极容量可达 54 mA·h/g，远
高于 PVDF(17 mA·h/g)和 PAI (33.8 mA·h/g)，这与

CMC 黏结剂具有更高的稳定性有关。同时，使用

CMC 黏结剂时，NVPF 电极具有更低的极化，有

助于实现 Na+的快速扩散。且研究发现，CMC 表

面具有丰富的羧酸官能团，能与电解液间形成相互

作用，从而实现稳定的保护层，避免电解液在高电

压时发生分解。 
综上，CMC 黏结剂具有优异的提升 NVPF 电

化学性能的特性，且由于其亲水特性，可用水取

代有机溶剂，降低有毒易燃有机溶剂的使用，满

足绿色环保的要求，有效降低生产成本。水系黏

结剂也存在一定问题，Li 等[70]发现电解液中存在

的痕量水可引起 NVPF 中 F−的溶解，破坏 NVPF
的结构稳定性和降低储能性能。同时，痕量水的

引入，会与 NVPF 反应生成 HF[71]，腐蚀 Al 集流

体的同时生成 AlF3、H2O、H2。一方面形成大量

微缝隙，引起 NVPF 剥离，加剧容量衰减；另一

方面，反应生成的 AlF3 将沉积在隔膜上，阻碍离

子穿梭，降低反应动力学，且生成的 H2O 将加剧

F−的溶解，进一步削弱其电化学性能。电化学测

试表明，水含量从 0 增加至 0.02%后，容量保持

率从 48.5%急剧下降至 16.5%，进一步表明，水分

子的引入在很大程度上影响着 NVPF 的性能。此

外，理论计算也显示水分子易吸附在 NVPF 表面，

促进 F−的溶解。 
3.4.2  电解液    电解液作为电化学反应发生的主

要场所，在电化学过程中，钠离子在正负电极间来

回运动，引起电解液的部分分解，并生成 1 层薄薄

的钝化层，即固态电解液界面(SEI)膜，沉积在负极

电极表面。SEI 膜能避免电解液进一步反应，确保

Coulombic 效率稳定。然而，钠离子更容易引起不

均匀的易碎的 SEI 膜的生成，从而进一步降低循环

稳定性。正极亦然。由此可见，电解液的重要性不

言而喻。探索新型电解液用于钠离子电池，实现更

优异的电化学性能已逐渐受到广泛关注。Hwang
等[72]在 25～60 ℃温度范围内，利用 11 种不同电解

液来研究电解液对NVPF–C复合材料的电化学性能

的影响及规律。利用线性扫描伏安法(LSV)发现，不

同电解液在不同温度下，于 Al 电极和 C 电极上的

极限氧化电压具有较大差别。在 25 ℃时，1.0 mol/L 
Na[FSA]–[C3C1pyrr][FSA]离子液体、1.0 mol/L Na[PF6]– 
EC/DMC、1.0 mol/L Na[PF6]–PC 具有高达 5.5 V 的

极限氧化电压，而 Na[ClO4]–PC 仅为 4.7 V。且随着

温度的升高，1.0 mol/L Na[FSA]–[C3C1pyrr] [FSA]
离子液体仍能保持宽电压窗口，而大部分电解液极

限氧化电压仅为 4 V 左右，不利于电极材料容量的表

现。使用 1.0 mol·L1/2.0 mol·L1 Na[FSA]–PC 和

Na[FSA]–EC/DMC 电解液时，Al 电极表面形成了严

重的点蚀，表明 Na[FSA]基有机电解液不适宜用于

钠离子电池。而 1.0 mol/L Na[ClO4]–PC 和 1.0 mol/L 
Na[ClO4]–EC/DMC 电解液对 Al 电极的腐蚀较为

轻微，相比而言，1.0 mol/L Na[FSA]– [C3C1pyrr][FSA]
离子液体、1.0 mol/L Na[PF6]– EC/DMC、1.0 mol/L 
Na[PF6]–PC 对 Al 无影响，进一步表明电解液配方

对电极的稳定性具有显著的影响。此外，对于有

机电解液而言，加入添加剂能有效提高电解液稳

定性。将不同电解液用于钠离子电池时，NVPF–C
复合材料具有显著的首次 Coulombic 效率差异。

1.0 mol·L1/2.0 mol·L1 Na[FSA]–PC、Na[FSA]–EC/ 
DMC 均因 Al 集流体溶解而出现过充的现象，而

1.0 mol/L Na[ClO4]–PC 和 1.0 mol/L Na[ClO4]– 
EC/DMC 在较高温度下均因电解液分解而出现过充

现象。相反地，利用 1.0 mol/L Na[FSA]–[C3C1pyrr] 
[FSA]离子液体作为电解液时，其在 25、45、60 ℃
时首次 Coulombic 效率分别高达 88.6%、84.8%和

76.4%。在 25 ℃和 60 ℃温度下，以 2 C 的电流密

度循环 500 次，容量保持率高达 105.6%和 91.6%，

使用其它电解液的容量保持率均不超过 50%，再

次表明 1.0 mol/L Na[FSA]–[C3C1pyrr][FSA]离子

液体作为电解液具有优异的电化学性能。进一步
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研究表明，Na[FSA]–[C3C1pyrr] [FSA]中的 FSA−

能促进生成薄而坚固的 CEI 膜，从而促进其在不

同温度下均具有优异的特性。同时，Subramanian
等[69]发现，NVPF 在醚类电解液和酯类电解液中

的储钠性能也有较大差异。在循环 200 次后，使

用醚类电解液的NVPF电极容量保持率高达 95%，

而酯类仅为 86%。尽管二者的离子电导率和黏度

相似，但醚类电解液在 0～4.4 V 范围内不发生氧

化还原反应，且还具有更低的活化能、更低的过电

位和稳定的 SEI 等优点，从而能获得更为优异的电

化学性能。 
3.4.3  NVPF 自支撑电极    尽管上述修饰改性策

略能有效提高 NVPF 的电化学性能，提高循环稳定

性和结构稳定性。但事实上，由于黏结剂和导电碳

不具有电化学活性，在电化学过程中几乎不提供容

量。二者的引入，将显著降低整体的能量密度，不

利于进一步应用。近年来，无黏结剂/导电剂的自支

撑电极受到人们的广泛关注。一方面，非电化学活

性组分的去除，可提升整体能量密度。另一方面，

自支撑电极中活性材料与基底间具有较强的作用

力，能够保障较好的结构稳定性。此外，二者通常

可以制备具有均匀稳定的高载量电极材料，有效缓

解传统浆料涂覆电极在高载量时易造成的电极低孔

隙率和高迂曲度而引起的高极化和高电荷传输阻抗

现象。利用静电纺丝法制备三维结构或将 NVPF 原

位生长于导电基底上，是常用的 2 种构建自支撑电

极的方法。Qiu 等[25]利用静电纺丝法，将 NVPF 基

纳米颗粒封装在纳米纤维中，而纳米纤维间相互连

接形成 3D 框架，最终形成独特的自支撑结构。该

结构具有优异的柔性特性，在弯曲、折叠、卷绕等

状态下，仍可恢复至原始状态，表现出显著的结构

稳定性。Mao 等[56]利用溶剂热法，将 NVPF 基长方

体阵列，垂直地生长于电纺纤维上，展现出优异的

均匀性、分散性且没有明显的团聚现象。相反地，

利用相似的方法，以泡沫镍为基底时，NVPF 颗粒

分布不均匀，且具有明显的团聚现象。通过观察不

同溶剂热反应时间下的微观结构发现，在反应初期，

NVPF 颗粒先生长于碳纤维上，随后随着反应时间

的延长，颗粒逐渐自组装为长方体状阵列。过长的

反应时间，将引起 NVPF 的团聚。此外，Zhang
等[62]利用静电喷雾沉积法，将预制备的 NVPF 基活

性材料，沉积于不锈钢片上，形成连续有序的 3D
多孔电极。组装成钠离子电池时，能提供 183 Wh/kg
的高能量密度。 

4  结论与展望 
钠离子电池凭借钠高丰度、低成本、高功率密

度等优势，被认为是潜在的锂离子电池可替代产品

之一。发展具有高性能和长寿命的钠离子电池，已

成为当前的研究热点。近年来，NVPF 由于具有高

工作电压、高理论容量和高能量密度等优点而受到

人们的广泛关注。但其本征电导率低，在电化学过

程中所受应力较大，制约了其进一步发展。针对这

些不足，可通过微纳结构构建、碳包覆、元素掺杂

等策略有效提升电化学性能。微纳结构构建能有效

缩短电荷传输路径，加快反应动力学，且这种独特

的微纳结构设计能有效缓解电化学过程中的结构应

力，提高结构稳定性。碳包覆能有效提高电导率，

加速表面电子传输和颗粒之间的电子输运效率，并

能有效抑制 NVPF 的生长。元素掺杂能提高 NVPF
本征结构电子电导率，创造更多缺陷和活性位点，

促进电荷传输和提高电化学性能。同时，掺杂元素

能参与稳定晶体结构，进一步提高结构稳定性。 
为实现高性能 NVPF 正极材料的构建，未来研

究还应该关注以下几点： 
1) 探索新合成方法。现有的 NVPF 的制备方

法存在合成物相杂相较多、形貌不规则、结构不稳

定、合成过程繁琐等问题。探索新的合成方法，尤

其是针对微纳结构合成的方法创新，仍需要进一步

地深入。在这方面，理性控制反应条件参数(低温

合成、绿色合成等)，设计构建高性能的 NVPF 是

未来的一大发展方向。同时，喷雾干燥作为一种有

效的大规模制备丰富微纳结构的合成方法，未来应

受到更多的重视。 
2) 构建高质量的碳包覆 NVPF 复合材料。现有

的导电包覆层，以石墨烯、碳纳米管、柠檬酸等为

代表，可在一定程度上提高 NVPF 的电化学性能，

但仍存在种类有限、成本高等问题。构建碳包覆氟

磷酸钒钠复合材料，未来可采用丰富的有机物作为

碳源，实现提升电化学性能的同时，降低生产成本。

同时，在碳层中引入丰富的杂原子掺杂创造缺陷，

也是需要着重考虑的方向之一。现有的元素掺杂主

要为氮元素，将来可考虑引入更多杂原子，如硫、

氧等，实现电荷传输的进一步提升。此外，整合不

同维度的碳材料，构建高质量分级碳包覆层，形成

丰富的电子和离子传输通道，也是未来的重要研究

方向之一。同时，还应考虑其它包覆层的使用，如

Al2O3
[73]，进一步丰富高质量 NVPF/导电包覆层复
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合材料的构建。 
3) 理性引入适合和适量的元素掺杂。尽管元素

掺杂 NVPF 已被证实具有显著的提升结构稳定性和

循环稳定性的作用，但元素掺杂的种类和掺杂量的

选择，仍是一大难题。未来应主要选择价格低廉的

元素，如 K、Al、Fe、Mn、Cu 等，在不牺牲高比

容量的前提下，进一步降低生产成本。同时，还可

以通过机器学习和理论计算相结合的方式，对掺杂

元素的种类和掺杂量进行高通量筛选，从理论层面

预测适合的元素种类和适量的掺杂量，指导实际合

成，从而提高科研和生产效率。 
4) 优化钠离子电池组分。黏结剂和电解液对

NVPF 的电化学性能也具有较大影响。优化黏结剂

和电解液也将成为未来亟需考虑的问题之一。对于

黏结剂而言，选择合适的黏结剂并揭示黏结剂的物

性特征(如组分、结构、官能团等)与 NVPF 间的相

互作用机制及其性能提升的影响规律，需要更多

的探索。同时，未来可采取构建无黏结剂结构的

方式，减少黏结剂的使用，进一步提高整体的能

量密度。对于电解液而言，选择合适的电解液并

探究电解液物性特征(溶剂组分、比例、钠盐种类、

浓度等)在不同电压下对 NVPF 的结构、界面稳定

性和电化学性能的影响，也值得更多关注。同时，

理论计算预测，NVPF 在 4.9 V 的高电压时，将实

现最高 192 mA·h/g 的比容量和 800 Wh/kg 的能量密

度[74]。因此，开发具有耐高压的电解液或使用固态

电解质(如聚合物电解质、玻璃态硫化物等)构建全

固态电池，将满足具有高功率密度和高安全性的钠

离子电池的构建需求。 
5) 开发柔性 NVPF 电极。柔性电子产品已成为

未来的发展方向之一，而设计开发高性能的柔性电

池是关键。发展柔性 NVPF 电极，将有望实现高电

压型柔性钠离子电池的发展。未来可探索更多构建

柔性 NVPF 电极的方法，除静电纺丝外，在导电基

底上原位生长 NVPF 材料，也不失为一种有效的构

建柔性 NVPF 电极的方法。 
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